Точный способ определения отношения ²³⁵U/²³⁸U в оксидах урана с помощью метода ТИМС by Сапрыгин, А. В. et al.
УДК: 546.791.02.235: 543.51
ТОЧНЫЙ СПОСОБ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ОТНОШЕНИЯ гзбу/гзѳу 
В ОКСИДАХ УРАНА С ПОМОЩЬЮ МЕТОДА ТИМС
А.В.Сапрыгин, Б.Г.Джаваев, АЛ.Макаров 
Уральский электрохимический комбинат 
624130, Новоуральск Свердловской обл., Дзержинского, 2
bgd@ueip.ru
Поступила в редакцию 15 июля 2002 г.
Термоионизационная масс-спектрометрия широко применяется для определения изотопного со­
става урана. Один из основных ее недостатков - фракционирование изотопов при испарении. Суще­
ствующие методы разными способами учитывают это явление, но имеют примерно равное ОСКО 
результатов измерений - 0,020-0,030 % отн. в диапазоне низкообогащенного урана. Специфика 
работ в ЦЗЛ потребовала создания нового способа определения отношения ^ U /^ U  - в момент 
начала испарения пробы, что исключает почти все требования по обеспечению идентичности изме­
рений стандартного образца и пробы, но возрастает роль пробоподготовки. ОСКО результатов из­
мерений при этом составляет 0,015-0,020 % отн. Систематическая погрешность (0,49-0,51 % отн.) 
постоянна в большом диапазоне измеряемых отношений. Выявлена зависимость результатов ана- 
лиза от температуры ионизатора._________________________________________________________
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Термоионизационная масс-спектрометрия 
(ТИМС) широко применяется для определения 
изотопного состава урана на предприятиях Ми­
натома. Она обладает такими преимуществами, 
как простота обслуживания, универсальность 
анализа находящихся в различных фазовых со­
стояниях урансодержащих материалов, широ­
кий диапазон исследуемых проб по содержанию 
изотопов, высокая точность при определении 
малых содержаний изотопов (^ U , , 236U). Пере­
численные признаки говорят о том, что ТИМС и в 
дальнейшем будет применяться и развиваться.
Одним из основных недостатков термоиони­
зационной масс-спектрометрии является то, что 
испаряющиеся в ходе анализа урановые соеди­
нения фракционируют, то есть легкие изотопы 
выгорают быстрее, чем тяжелые. Вследствие это­
го результаты анализа искажены на величину, 
изменяющуюся во времени. Существует большое 
количество методик выполнения измерений, в 
которых авторы пытаются наиболее точно учесть 
это явление и, тем самым, уменьшить погреш­
ность измерений. Аналогичные разработки ве­
дутся и в центральной заводской лаборатории 
Уральского электрохимического комбината (ЦЗЛ 
УЭХК).
При построении различных моделей испаре­
ния урановых соединений обычно используют 
закон дистилляции Рэлея [ 1 ]:
г ~ V"1
Y ' ~  = Y 
к о
Qt
где Y - наблюдаемый коэффициент фракциони­
рования; г - отношение легкого и тяжелого изото­
пов в паре; R„ - отношение легкого и тяжелого изо­
топов^, пробе в начальный момент времени;
Y = ‘  коэффициент фракционирования;
Qi - доля неиспарившегося тяжелого изотопа;
Му Мл - молекулярные массы паров, несущих тя­
желый и легкий изотопы.
При этом используются следующие допущения;
- изотопный состав испаряющегося слоя про­
бы однороден:
- давления насыщенных паров и коэффициен­
ты испарения различных изотопов одинаковы;
- поток испаряющихся молекул равен потоку 
конденсирующихся молекул, который имел бы 
место в случае равновесия с насыщенным паром;
- поверхность испарения каждого изотопа про­
порциональна содержанию изотопа в испаряю­
щемся слое и площади этого испаряющегося слоя.
Кривая, описывающая вид уравнения (1), 
приведена на рис. 1.
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Рис.1. Зависимость наблюдаемого коэффициента фракцио­
нирования от степени выгорания тяжелого изотопа для 
отношения изотопов *«и/»»»и
Известные в настоящее время методики вы­
полнения измерений можно условно разделить 
на две группы в зависимости от времени регист­
рации результатов анализа:
- начало отсчета после подъема тока накала 
испарителя (относительный способ) [2];
- регистрация результатов в течение всего ана­
лиза (интегральный способ) [3].
В случае начала отсчета после подъема тока 
накала испарителя необходимо иметь калибро­
вочные характеристики прибора, получаемые 
при измерении стандартного образца в идентич­
ных условиях.
Интегральный способ является абсолютным. 
Основные его недостатки - опасность неконтро­
лируемой возгонки пробы при нагреве до темпе­
ратуры выше критической и опасность загряз­
нения пробы (анализируемая навеска примерно 
в 100 раз меньше обычно используемой).
Оба способа, несмотря на разницу между 
ними, имеют примерно равное относительное 
среднее квадратическое отклонение (ОСКО) ре­
зультатов измерений (0,020 -0,030 % отн.) в диа­
пазоне низкообогащенного урана.
Относительный способ является более пред­
почтительным в условиях ЦЗЛ УЭХК. В нашем 
распоряжении находится более 200 партий ГСО 
7980-2002, получаемых гравиметрическим мето­
дом из МСО 0257:2001, МСО 0258:2001, МСО 
0285:2001 (п. 0098/3) и МСО0286:2001 (4]. Отно­
сительная погрешность аттестованного отноше­
ния M5U/238U в г с о  7980 составляет 0.010-0,020 
% отн., что меньше случайной составляющей по­
грешности определения. Но специфика проведе­
ния работ такова, что затруднительно обеспечить 
идентичные условия анализа.
С другой стороны, несмотря на то, что в ЦЗЛ 
имеется опыт работы со слабыми урансодержа­
щими растворами ГСО 7980 (1 • 10'4 % по урану), 
существует ряд объективных причин, не позво­
ляющих реализовать интегральный способ.
Рекомендуемый фирмой-изготовителем при­
боров (“Finnigan МАТ") способ определения не 
удовлетворяет нас большой погрешностью: ОСКО 
результатов измерений составляет около 0,05 % 
отн. (соответствует паспортному).
Исходя из описанных выше условий прове­
дения анализов, нами был предложен принци­
пиально другой способ определения отношения 
235ц/238ц. Как видно из рис. 1, кривая фракци­
онирования изотопов имеет всего одну особую 
точку - в нулевой момент времени (Qt/Q t0 = 1). 
Проведение измерений в нулевой точке исклю­
чает почти все требования по обеспечению 
идентичности измерений стандартного образ­
ца и пробы. Однако при этом возрастает роль 
пробоподготовки.
Проба должна представлять собой настолько 
чистый раствор уранилнитрата, насколько это 
возможно. В качестве катода-испарителя приме­
няют танталовую фольгу, что уменьшает образо­
вание термоионов урана (UO\ U02+) на испари­
теле. Катод-ионизатор изготовляют из рениевой 
фольги, увеличивающей выход ионов металли­
ческого урана (U*). Пробу в количестве 3-7 мкг по 
урану наносят на испаритель и тренируют (на­
гревают) на воздухе до образования трехокиси 
урана бурого цвета. Затем пробу в течение часа 
тренируют в вакууме при температуре ионизато­
ра на 50-1000 ниже температуры начала эмис­
сии ионов рения и токе накала испарителя око­
ло 0,5 А. Критерием правильной пробоподготов­
ки является почти полное отсутствие термоионов
урана во время поднятия тока накала ионизато­
ра до рабочей величины.
Поднятие тока накала ионизатора осуществля­
ют по температуре ионизатора, определяемой пи­
рометром. Рабочая величина температуры соответ­
ствует току эмиссии ионов 187Re+ около 3-1012 А. 
Первая ступень поднятия тока накала испарите­
ля идет до получения ионного тока U* примерно 
2-3* 10 13 А, после чего настраивают ионный ис­
точник на максимум выхода ионного тока урана 
и начинают измерения. В ходе измерений ток на­
кала испарителя скачком поднимают до величи­
ны, соответствующей ионному току U+ 6-7* 1 0 11А 
(вторая ступень). На рис.2 приведена полученная 
зависимость наблюдаемого коэффициента фрак­
ционирования от времени для отношения изото­
пов 235U /238U.
Результат определения г0 получают при пост­
роении тренда для времени анализа до 8 минут, 
проводя отброс значений, не укладывающихся в 
2а интервал (рис. 2):
г = A-t + г0,
где А - характеристика тренда; t - время с момен­
та поднятия тока накала испарителя.
При предлагаемом способе расчета возникает
Результаты определения отношения ^ U /^ U  (г0) в ГСО 7980 П-256 и 
МСО 0272:2001 п. 0455/3




1 0,052924 2148 0,046909
2 0,052934 2157 0,046908
3 0,052906 2197 0,046926
4 0,052906 2204 0,046919
5 0,052916 2187 0,046912
6 0,052940 2111 0,046910
7 0,052923 2192 0,046907
8 0,052933 2158 0,046906
9 0,052920 2158 0,046907
10 0,052920 2195 0,046900
11 0,052932 2166 0,046897
12 0,052920 2172 0,046909
Среднее значение, R 0,052923 0,046909
ОСКО, % отн. 0,019 0,016







На рис.З приведены зависимости поведения пользовали ГСО 7980 П-256 (см. таблицу),
наблюдаемого отношения изотопов 23SU /238U во Из таблицы и рис. 3 видно, что рассматривае-
время анализа. Для получения результатов ис- мый способ определения отношения “ Ч!/23^  об-
неисключенная систематическая погрешность (Ѳ): 
Ѳ = 0,5-Атн,
где тн - время регистрации результата наблюде­
ния, обычно тн=8 с.
Рис.2. Зависимость наблюдаемого коэффициента 
фракционирования от времени анализа t для отношения 
изотопов 23SU/23eU
В качестве примера в таблице приведены ана­
литические характеристики предлагаемого спо­
соба, полученные при разных температурах 
ионизатора (ГСО 7980-2002 П-256, масс-спект­
рометр МАТ-262 №510, данные 1999г.) и при од­
ной температуре ионизатора (МСО 0272:2001 
п.0455/3, масс-спектрометр МАТ-262 №468, дан­
ные 2001 г.)
ладает высокими аналитическими характерис­
тиками, сравнимыми с характеристиками отно­
сительного и интегрального методов (ОСКО 0,016- 
0,020 % отн.). Систематическая погрешность 
(0,49-0,51 %отн.) постоянна в большом диапазо­
не измеряемых отношений.
Для оценки влияния воспроизводимости ра 
бочих температур ионизатора на результат ана 
лиза была исследована эта зависимость.
Рис.З. Зависимость наблюдаемого отношения изотопов 2Ми /23ву  от 
времени анализа проб ГСО 7980 П-256
На рис.4 приведена зависимость lg(r0/RaTr) от 
температуры ионизатора и ее линейный тренд 
lg(r0/Rarr) =-°’0017983 + 0.001708 (5040/Т). Коэф­
фициент корреляции при построении тренда ра­
вен 0,695. Это может быть объяснено влиянием 
ионизатора на процессы испарения пробы или 
изотопными эффектами при ионизации урана, 
например, разницей потенциалов ионизации 
изотопов уран-235 и уран-238 [5].
Предложенный способ используется в ЦЗЛ 
УЭХК с 1997 года, и хорошо себя зарекомендовал 
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Температура ионизатора, 5040/Т
Рис.4. Зависимость Ig tr^R ^) от температуры ионизатора 
5040/Т проб ГСО 7980 П-256 и П-177
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ACCURACY METHOD OF RATIO ^ U /^ U  DETERMINATION IN URANIUM OXIDES BY TIMS 
AV.Saprygin, B.G.Djavaev, A.A. Makarov
We offer the new way o f ratio ^ U /^ U  determination by TIMS - at the moment o f the sample evaporation 
beginning. It excludes alm ost a ll requirem ents on measurements identity maintenance both fo r the 
RSM and for a probe. But the sample preparation role grows. Thus the results RSD makes 0,015-0,020 
%. The bias, caused by isotopes fractionation, is about 0,49-0,51 %rel., and it is constant in the large 
range measured ratios. The test results dependence on ionization filam ent tem perature is revealed.
